512                       VII.   Die nicht umkehrbaren Vorgange.
Energie am Anfang und Ende  des Vorgangs, L die nach auBen ab-gegebene Arbeit bedeuten.
Bei der Anwendung dieser Gleichung ist jedoch folgendes zu beachten. Solange das innere Gleichgewicht gestort ist, also zu einem beliebigen Zeitpunkt wahrend des Verlaufs der Zustandsanderung, befindet sieh die Masse des Korpers (Gases oder Dampfes) in ganz ungleichformiger innerer Bewegung (Wirbelung). Ein Teil ihrer inneren Energie U besteht daher in diesem Augenblick aus Bewegungsenergie (UJ und nur der Rest aus Warmeenergie (UT] , so daB
ist.    Gl. 1 lautet fiir diesen Zwischenzustand also
Q^fa + ty—Ui+AL .......   (2)
Die Teilbetrage Uw und UT sind nun nicht nur tatsachlich unbe-stimmbar, weil eine vollig ungeregelte Geschwindigkeits- und Tempe-raturverteilung in der Masse herrscht, sondern sie sind auch fiir em gegebenes Gesamtvolumen F wirklich unbestimmt, weil eine fort-wahrende Umsetzung von Bewegungsenergie durch innere und auBere • Keibung in Warme, also ein Austausch zwischen Uw und UT statt-findet. Von einem bestimmten Zustand, d. h.. bestimmten Werten von p, T, U und anderen ZustanqLsgroBen wie 8 und J, kann man erst sprechen, nachdem die innere Bewegungsenergie vollstandig in Warme iibergegangen ist.
In Gl. 1 kann sich daher Z72 nur auf den bei der nicht umkehrbaren Anderung erreichten endgiiltigen Gleichgewiciitszustand beziehen. Das gleiche gilt auch fiir U in der Gleichung fiir den beliebigen Zwischenzustand
Q^U—^+AL, ........   (3)
wobei man sich zu denken hat, daB die Zustandsanderung bei einem Zwischenvolumen F fiir solange unterbrochen wird, bis inneres Gleichgewicht eingetreten ist. Wahrend dieser Unterbrechung steigt der Druck und die Temperatur auf die Gleichgewichtswerte p' und T'. Die Arbeit L in Gl. 1 und 4 ist die wirklich durch den Kolben (oder sonstwie) nach auBen iibertragene mechanische Arbeit, also
.........   (4)
wenn p die wirklich am Kolben wirksamen Driicke bedeutet. Diese sind aber verschieden von den dem gleichen Volumen F zugeord-neten Gleichgewichtsdriicken p', wie sie dem in Gl. 3 auftretenden Energie wert U enteprechen. L ist also nicht, wie bei den umkehrbaren Zustandsanderungen, identisch mit dem dem jeweiligen inneren Gleichgewichtszustand entsprechenden Arbeitswert, der gleich fp'dv ware. Man darf somit Gl. 3 nicht in der Form schreiben Q^U—U^+Afpdv, einzelnen meist unbestimmt und ohne Gleichgewicht verlaufenden Zwischenzustanden ermitteln. Man hat vielmehr zunachst den Endzustand, in dem wieder das innere Gleichgewicht im Korper hergestellt ist, zu bestimmen. Wenn dies geschehen ist, kann man den Unterschied der Entropiewerte in den beiden Gleichgewichtszu-n, groBeren oder kleineren Temperaturspriingen gegeniiber der Umgebung vor sich gehen.
